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論 文 内 容 の 要 旨 
正極にリチウム・コバルト酸化物、負極に炭素材料を用いたリチウムイオン蓄電池は1991年に実用化され、
現在では携帯電話やノート型パソコンなどになくてはならない小型二次電池となっている。一方、リチウム・
コバルト酸化物を用いて、近年の各種情報機器端末、電動工具などのパワーツール、更にはハイブリッド自動
車などへの適用は困難であると云われ、これらへの用途に適う新たな正極材料が望まれている。本研究は、次
世代リチウムイオン蓄電池用正極材料に関する研究をコバルト－ニッケル－マンガン系で行ったものである。 
第１章では、コバルト－ニッケル－マンガン系材料を合成するための条件を種々検討した。その結果、コバ
ルト、ニッケル、マンガンが、ナノスケール以下で均一にイオン分布した複合水酸化物を用いることによって
目的とする材料が高結晶で得られることが分かった。それらの中で高結晶な LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2は、電気化学的
に活性であった。 
第２章では、複合水酸化物を用いて合成したLiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2をX線回折(XRD)、電子線回折(ED)、高分解能
透過型電子顕微鏡（HRTEM）、X線吸収スペクトル(XAS)を用いてキャラクタリゼーションを行った。その結果、
LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2は[3 ×3]R30°型超格子構造を持つリチウムインサーション材料であった。 
第３章では、第２章で得られた構造化学的なキャラクターを明らかにする目的でDV-Xα法による第一原理電
子状態計算を行った。その結果、LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2は Ni
2+、Mn4+と低スピン状態の Co3+で構成されていることを
示した。更に、この特異な電子状態と超格子形成について考察を加え、ニッケル・マンガン間の電荷の分離が
超格子形成に有利に働くことを示した。また、電子の授受に伴う固相酸化還元反応についても考察を加え、
LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2の固相酸化還元時には遷移金属イオンの形式電荷はほぼ一定で、酸化物イオンの形式電荷が
大きく変化していることを認め、これがトポタクティック反応の特徴であることを指摘した。 
第４章では、LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2の起電反応の全容解明を試み、全領域でトポタクティックな反応様式で進行
する均一相反応であることを示した。また、高エネルギー密度、高出力、長寿命次世代リチウムイオン蓄電池
用電極材料としての適性を明らかにする目的で、充放電、出力特性および温度特性試験を行い、LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2
は、次世代リチウムイオン蓄電池用正極材料として有望であるとの結論を得た。 
 以上のように本研究は、次世代リチウムイオン蓄電池用正極材料に関する基礎研究の結果を全４章にまとめ
たものである。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 リチウムイオン蓄電池は、携帯電話やノートパソコンなどの情報機器端末の電源としてなくてはならないも
 －244－
 －245－
のとなっている。一方、このリチウムイオン蓄電池をハイブリッド電気自動車(HEV)に用いようとする動きも近
年活発である。しかし、これを実現するためには、現行のリチウム・コバルト酸化物に代わる正極材料が必要
である。本研究の著者は、これらへの用途にも適う次世代リチウムイオン蓄電池用正極材料に関する基礎研究
を行い、その成果を全4章にまとめている。 
 第１章では、種々の正極材料の可能性を検討し、それらの中からコバルト・ニッケル・マンガン系材料に注
目して、その合成条件を種々な角度から検討している。その結果、コバルト、ニッケル、マンガンが、ナノス
ケール以下で均一にイオン分布した複合水酸化物を用いることによって高結晶な LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2が得られる
ことを見出している。 
 第２章では、この高結晶なLiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2をX線回折(XRD)、電子線回折(ED)、高分解能透過型電子顕微鏡
（HRTEM）、X 線吸収スペクトル(XAS)を用いて構造決定を行い、LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2が[3×3]R30°型超格子構
造を持つリチウムインサーション材料であることを初めて明らかにしている。 
 第３章では、[3×3]R30°型超格子構造を持つLiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2の電子状態をDV-Xα法による第一原理計
算によって検討している。その結果、LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2は低スピン状態のCo
3+とNi2+およびMn4+で構成される化
合物であることを明らかにしている。また、電子の授受に伴う固相酸化・還元反応についても第一原理計算に
よって検討を加え、LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2の固相酸化時には、遷移金属と酸素間の共有結合性が大きくなり、結果
として遷移金属イオンの形式電荷はほぼ変化せず酸化物イオンの形式電荷が大きく変化していることを認めて
いる。さらに、この特異な電子状態の出現が、リチウムインサーション電極の特徴であるとしている。 
 第４章では、新たに見出した LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2の固相酸化・還元反応機構の全容解明を試み、全領域でトポ
タクティックな反応で進行する均一固相反応であることを明らかにしている。また、充放電、出力特性および
温度特性などの電池機能材料試験を行い、この新規材料は、高エネルギー密度、高出力、長寿命な次世代リチ
ウムイオン蓄電池用正極材料として有望であると結論している。 
 以上のように本論文の著者は、次世代リチウムイオン蓄電池用正極材料に関する基礎研究を行い、新規リチ
ウムインサーション材料を提案し、それを見事に実証している。これらの成果は、無機材料化学および固体電
気化学分野の発展に寄与するところ大である。よって、本論文の著者は、博士（工学）の学位を受ける資格を
有するものと認める。 
 
 
 
